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媒活性評価に加えて、 in situ 赤外分光法を用いることにより、電極反応機構の解明と新
たな触媒設計指針の提案を行った。  
第 1，2 章では、反応活性種の供給促進を指向した 2 つの異なる表面修飾 Pt 触媒につ
いてそのアンモニア酸化活性を評価した。第 1 章では、添加材料として SnO2 を、複数の
異なる方法で Pt へと修飾した触媒にてアンモニア酸化活性を評価した。その結果、
Pt-SnO2 間の接触状態がその活性に影響することが明らかとなった。これは Pt/SnO2 界面
での反応促進を示唆するものであると考えられる。実際、最も高活性であった Pt-SnO2
間の接触が良好な触媒において、反応の活性化エネルギーが 10 kJ mol−1 以上低下してい
ることも明らかとなった。さらに、SnO2 添加 Pt 触媒を燃料極触媒としたアニオン交換膜
形燃料電池の電池性能を評価したところ、従来の Pt 電極より優れた性能を示すことも確
認された。  
第 2 章では、種々の希土類酸化物（CeO2, Y2O3, La2O3, Sm2O3）を Pt 触媒の添加物とし
て用い、塩基性条件下でのアンモニア酸化反応活性について検討を行った。反応活性の
序列は、添加した希土類酸化物の OH 親和性におおむね依存した結果となり、CeO2 修飾
Pt 触媒にて最も優れた活性が得られた。これは、Pt 上への活性 OH 種の供給が促進され
たことに起因すると考えられる。  
第 3 章では、反応の律速段階である N-N 結合生成の促進を狙い、第 2 章で特異な挙動
を示していた Y2O3 添加触媒に着目し赤外分光法を用いた検討を行った。N-N 結合生成反
応は触媒反応であることが先行研究より明らかになっているが、検討の結果、この N-N
結合生成反応が Y2O3 によって促進される可能性が示唆された。実際、N-N 結合生成反応
に活性を持たない Pd を用いて同様の測定を行った場合に、Y2O3 添加 Pd でのみ N-N 結合
生成反応が進行していることが確認された。これは N-N 結合生成反応の出発物と考えら
れる NH2 吸着種が Y2O3 存在下で適度に安定化されることに起因すると考えられる。  
第 4 章では、水素キャリアとして 2－プロパノールに着目し、in situ 赤外分光法を用い









第 5 章では、塩基性条件下での反応において重要な反応種となりうる OH 種に着目し
た検討を行った。ここでは、第 2 章にて OH 親和性に優れていることが明らかとなった
CeO2 修飾電極に着目した。CeO2 修飾 Pt 電極に対して in situ 赤外分光測定を行ったとこ
ろ、CeO2 上に存在する OH 種、さらに Pt 上に吸脱着する OH 種の 2 つの OH 種に由来す
る吸収が確認された。ここで、CeO2 修飾 Pt 電極と CeO2 未修飾の Pt 電極との結果を比較
したところ、CeO2 修飾によって、Pt 上への OH 吸着が促進されていることが明らかとな
った。さらに詳細を検討した結果、Pt 上に修飾した CeO2 上の OH 基が、電解質中の OH
イオンや水と相互作用することによって、電極近傍の OH イオン存在量が増加している
ことが示唆された。そこで、これらの CeO2 修飾 Pt 電極上で OH 種が反応活性種として機
能すると報告されているアンモニア、エタノール、メタノール、CO 酸化反応酸化反応を
行ったところ、いずれの場合も有意な活性向上を確認した。これらの結果から、酸化物






赤外分光測定により、二酸化炭素存在下では Pt 触媒表面上に触媒毒となる CO 関連種が
生成することが明らかとなり、これが性能低下の主因であると考えられた。興味深いこ
とに、微量のアンモニアと二酸化炭素が共存する場合には、アンモニアと二酸化炭素（系


























酸化物添加により、反応活性サイトである Pt 上へ反応活性 OH 種の供給が促進されたこ
とに起因する。  
(3) アンモニア酸化活性向上の効果が大きい Y2O3 修飾 Pt 触媒において、その効果及び
機構を検討した。Y2O3 修飾によって、アンモニア酸化反応の律速段階である触媒的 N-N
結合生成反応が促進されることが明らかとなり、これは N-N 結合生成反応の出発物と考





(5) CeO2 修飾 Pt 触媒における、OH 吸着機構を解析した。CeO2 修飾により Pt 上への OH
吸着が促進されることによって、関連反応活性の向上が明らかになった。これは、CeO2










また、平成 29 年 8 月 10 日論文内容とそれに関連した事項について試問を行って、申請
者が博士後期課程学位取得基準を満たしていることを確認し、合格と認めた。  
なお、本論文は、京都大学学位規程第１４条第２項に該当するものと判断し、公表 
に際しては、当該論文の全文に代えてその内容を要約したものとすることを認める。  
 
